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摘要    借助相分析中的偏提取方法对取自东太平洋莱恩群岛水下海山上的水成型铁锰结

壳进行了选择性提取实验. 结果显示, 稀土元素在结壳中的富集归因于其中的矿物或氧化

物而受环境影响较小, 主要富集于无定形铁的氧化物/氢氧化物相中而只有少量存在于

δ-MnO2 中, 显示出无定形铁的氧化物/氢氧化物比δ-MnO2 对稀土元素具有更强的络合能力. 

虽然稀土元素在海水中主要是以碳酸盐络合物的形式存在, 但是无定形铁的氧化物/氢氧化

物则主要与海水中的自由稀土元素离子络合, 而δ-MnO2 则直接吸附稀土元素的碳酸盐络合

物. 铁锰结壳中的 Ce 正异常是由于结壳生长处底层流中活跃的可溶性氧把可溶性的 Ce3+氧

化成不溶性的 Ce4+并且主要被无定形铁的氧化物/氢氧化物络合, 而不是由δ-MnO2 将可溶

性的 Ce3+氧化成不溶性的 Ce4+而发生沉淀从而导致的 Ce 正异常. 
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水成型铁锰结壳生长在海底岩石或沉积物的表

面并且直接暴露在海水中, 是海水中的 Fe, Mn 等元

素沉淀而成, 主要是由δ-MnO2 和无定形铁的氧化物/

轻氧化物构成, 含有丰富的 Fe, Co 以及稀土元素

(REE)[1~4]并具低的 Mn/Fe 值(一般小于 2.5)且贫 Cu, 

Ni 和 Zn[2]. 稀土元素在海洋沉积物和铁锰氧化物中

的富集在很大程度上受控于铁锰氧化物的清除作  

用[5~8]. 铁锰氧化物对稀土元素的吸附实验则显示轻

稀土元素(LREE)相对于重稀土元素(HREE)更倾向于

吸附到铁锰氧化物上[9,10]并且铁氧化物和锰氧化物对

于稀土元素具有相似的吸附能力[9~11], 此外, 铁的氧

化物/氢氧化物可以导致 Ce 正异常[12]. 然而上述关于

稀土元素在铁锰结壳中的富集机制很多都是通过观

察稀土元素和结壳中的铁、锰元素的相关性得出   

的[5~8], 而相关性有时并不能真实的反映元素的地球

化学行为. 此外, 实验要么是利用自由稀土元素离子
[9], 要么就是把溶液的 pH 值取在一个固定的、较窄

的范围内, 并且往往都是酸性介质[11,12], 这与自然的
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海水之间都有着显著的不同, 因此实验结果能否真

实反映稀土元素在天然海水中的地球化学行为仍然

难以确定. 本文将利用化学上的相分析手段—选

择性提取实验来研究稀土元素在水成型铁锰结壳中

的富集特征和成因机制以及Ce异常的环境指示意义.  

1  材料和方法 

1.1  材料 

在本文中利用的样品为广州海洋地质调查局“海

洋四号”科学考察船在 2002 年执行“DY-10”航次时在

莱恩群岛附近两座海山上通过拖网取得的四个站位

的水成型结壳, 分别为 MP3D16, MP2D20, MP2D02

和 MP3D03(表 1). 用水下摄像可以清晰看到海山上

沉积物表面明显的由水流引起的波纹.  

1.2  实验方法 

1.2.1  样品的化学和矿物学测试 

将样品在 110℃下烘干, 用玛瑙研钵研磨到约

200 目以下. 取 0.1 g 用 HClO4, HCl 和 HNO3 溶解, 

用等离子体发射光谱仪(ICP/ES)(法国 JY-38S)来测定

其中部分常量、微量元素. 等离子体光谱仪的仪器短

时稳定性: 相对标准偏差(RSD)≤1.0%; 长期稳定性: 

RSD≤3.0%. 样品的矿物成分用 X-射线衍射仪(日本

理学)来测定.  

1.2.2  选择性提取实验 

水成型结壳主要包括无定形铁的氧化物/氢氧化

物、锰氧化物、结晶态铁的氧化物/氢氧化物以及硅

酸盐等物相成分. 因此, 在对水成型结壳样品进行选

择性提取实验时分为以下步骤[13]:  

(1) 水溶性、可交换和碳酸盐类结合的金属的提

取(L1). 准确称取 0.1 g铁锰结壳粉末样品放入 60 mL

带有密封盖的塑料瓶内 , 定量加入 1 mol/L 醋酸 

(HAc)溶液 40 mL, 盖紧, 置于机械震荡器上振摇 20 

min, 放入离心机中离心 10 min, 倾滗出上层清液到

一只 100 mL 的烧杯中. 残渣用 10 mL 蒸馏水洗涤, 

倾出清液合并到 100 mL 的烧杯中, 残渣留作下一步

提取用.  

(2) 氧化锰及其结合的金属的提取(L2). 向步骤

l 的残渣中加入 40 mL 0.1 mol/L NH2OH·HCl(盐酸羟

胺)-0.01 mol/L HNO3(硝酸)(溶解 6.950 g 盐酸羟胺于

水中, 加入 10 mL 1 mol/L HNO3, 加水至 900 mL, 用

1 mol/L HNO3 调节 pH=2 后, 用水稀释定容至 1000 

mL), 室温下于振荡器上振摇 30 min, 离心 10 min, 

倾滗出上层清液至一只 100 mL 烧杯内. 残渣用 10 

mL 0.01 mol/L HNO3 洗涤, 置振荡器上振摇 3 min, 

离心 10 min, 将上层清液合并到 100 mL 烧杯中; 残

渣留待下一步提取用.  

(3) 非晶质(无定形)铁的氧化物及其富集的金属

的提取(L3). 向步骤 2 的残渣中加入 40 mL 0.25 

mol/L NH2OH·HCl-0.25 mol/L HCl, 将塑料瓶放入

50℃恒温水浴振荡器中振荡提取 30 min, 然后冷却

至室温, 在离心机上离心 10 min, 将上层清液倾滗至

一只 100 mL 烧杯中. 用 10 mL 0.1 mol/L 盐酸洗涤残

渣, 在振荡器上振摇 3 min, 离心分离 10 min, 清液

合并到 100 mL 烧杯中; 残渣留作下一步提取用.  

(4) 结晶质铁的氧化物及其结合的金属的提取

(L4). 向步骤 3的残渣中准确地加入 0.2 g连二亚硫酸

钠(Na2S2O4), 然后定量加入 20 mL 柠檬酸钠一盐酸

缓冲溶液(850 mL 0.1 mol/L 柠檬酸钠+150 mL 0.1 

mol/L 盐酸, pH=4.75), 放入恒温水浴振荡器的 50℃

热水中振荡提取 30 min, 取出冷却至室温, 离心分离

10 min, 倾滗出上层清液至一只 100 mL 烧杯中. 残

渣用 20 mL 0.1 mol/L 盐酸洗涤, 在振荡器上振摇 10 

min, 再离心分离 10 min．将上层清液合并到 100 mL

烧杯中; 残渣留作下一步进一步提取用.  

(5) 硅酸盐残渣结合的主属的提取(L5). 将步骤

4 中的残渣转移至特氟隆烧杯中, 加入 2 mL 浓硝 

表 1  样品特征 

样品号 水深(m) 特征 厚度(cm) 

MP3D16 2600~2800 黑灰色, 结构略显疏松, 生长在蚀变玄武岩表面 3.5~4.2 

MP2D20 2750~2900 灰黑色, 沥青光泽, 结构致密, 底部粘有灰绿色粘土 1.0 

MP2D02 2800~3000 灰黑色, 底部粘有灰白色和黄色粘土 4.2~4.8 

MP3D03 2000~2200 灰黑色 5.5 
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酸、5 mL 1:1 氢氟酸和 1 mL 高氯酸, 置于电热板上

低温蒸发; 待烧杯中液体蒸发尽, 再加 2 mL 高氯酸, 

继续加热; 待液体蒸发尽, 加入 5 mL 1:1 浓盐酸, 加

热至溶液清亮后, 转移到 50 mL 容量瓶中, 稀释定容

至 50 mL, 供分析测定用.  

由于在分步提取实验中用了有机试剂, 因此提

取液要用硝酸进行硝化, 以消除其影响.  

(1) 将盛有提取液的烧杯置于电热板上低温加

热、蒸发(不沸腾状态下), 待溶液蒸发尽时加入 5 mL

浓硝酸.  

(2) 继续加热、蒸干, 加入 5 mL 1:1 浓盐酸; 继

续加热, 不蒸干, 待溶液清亮后, 转入 50 mL 容量瓶, 

稀释定容至 50 mL, 供分析测定用.  

在上述选择性提取实验中, 每个步骤都做了相

应的空白来检测实验过程的污染程度以及仪器的本

底, 从而控制最后数据的准确性.  

提取液中的常量元素 Fe, Mn 用等离子体光谱仪

(ICP/ES)(法国 JY-38S)测定; 稀土元素则用等离子体

质谱仪 (ELAN DRC )Ⅱ 测定 , 仪器的短时稳定性 : 

RSD≤3.0%; 长期稳定性: RSD≤5.0%; 准确度依靠

加标回收来控制, 精度依靠内标元素来控制.  

2  分析结果 

2.1  常量、微量元素以及矿物测试结果 

样品富含锰和铁且二者含量相当, 只含有少量 

的 Mg, Ca, Na 和 Co 等, Mn/Fe 值范围为 0.98~1.56 

(表 2), 显示这四个结壳样品为典型的水成型结壳. 

样品 MP3D16, MP2D20, MP2D02 和 MP3D03 的稀土

元素总量分别达到  2441.75, 1827.17, 1708.47 和

1597.08 μg/g(表 3).  

样品的矿物成分主要由δ-MnO2 和无定形铁的氧

化物/氢氧化物构成, 还含有微量的石英、长石和针铁

矿.  

2.2  选择性提取实验 

由结壳样品中 Fe, Mn 以及稀土元素的总回收率

值(Fe, Mn, REE 的总回收率分别为(L1Mn+L2Mn+L3Mn+ 

L4Mn+L5Mn)/TMn(样品中锰含量 )、 (L1Fe+L2Fe+L3Fe+ 

L4Fe+L5Fe)/TFe( 样 品 中 铁 含 量 ) 和 (L1REE+L2REE+ 

L3REE+L4REE+L5REE)/TREE(样品中稀土元素含量))(表

4)可知, 分步提取实验是有效的.  

稀土元素在第二步和第三步中的回收率之和占

REE 总回收率的 90%以上. 4 个样品的 REE 在第二步

中的回收率在不同样品中稍有差别, 分别占 REE 总

回收率的 17%, 27%, 35%和 25%; 同样, 在第三步中

的回收率也不相同, 分别占 REE 总回收率的 78%, 

71%, 62%和 74%. 而 REE 在第一、四和五步中的回

收率之和仅占 REE 总回收率的 10%以下(表 4), 可见

REE 主要是以无定形铁的氧化物/氢氧化物态和锰氧

化物态存在. 对比样品中锰元素和铁元素的含量, 可

以确定稀土元素主要赋存在无定形铁的氧化物/氢氧 

表 2  样品中常量元素和部分微量元素的含量 

样品号 Mn(%) Fe(%) Ca(%) Zn(μg/g ) Sr(μg/g ) Ni(%) Cu(%) P(%) Ba(%) Ti(%) Mg(%) Al(%) Co(%) Mn/Fe 

MP3D16 26.8195 17.1432 2.6707 715.2 1581 0.5753 0.0774 0.3447 0.1744 1.6524 1.1975 0.4614 1.2890 1.56 

MP2D02 19.0981 19.4373 2.2621 533.2 1437 0.2841 0.0754 0.4364 0.1279 0.8978 1.0003 1.4183 0.4702 0.98 

MP2D20 23.2415 21.1230 2.4721 632.9 1609 0.3219 0.1025 0.3884 0.1580 1.1573 1.0763 0.7150 0.6067 1.10 

MP3D03 26.3858 17.3111 2.5779 715.1 1541 0.589 0.1392 0.3273 0.1542 1.0842 1.2005 0.7436 0.7974 1.52 

表 3  样品和北美页岩中稀土元素含量(μg/g)以及太平洋海水中稀土元素的浓度(pg/g) 

样品号 La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

MP3D16 308.5 1596 53.03 228.8 47.69 12.02 60.4 8.26 49.04 11.1 29.5 4.29 28.6 4.53 

MP2D20 326.6 880 56.34 265 53.21 14.19 67.9 9.69 59.53 13.5 35.9 5.13 34.9 5.26 

MP2D02 305 830.8 53.91 252 52.59 13.01 61.4 9.03 52.25 11.7 29.9 4.22 28.5 4.19 

MP3D03 273.8 813.9 50.01 220 44.94 11.51 54.3 7.96 47.07 10.5 27.6 3.94 27.6 4.03 

北美页岩 32 73 7.9 33 5.7 1.24 5.2 0.85 5.8 1.04 3.4 0.5 3.1 0.48 

海水 a) 4.26 1.46 0.58 2.64 0.49 0.14 0.8 0.13 1.04 0.31 1.08 0.17 1.17 0.22 

a) 太平洋海水在 2473 m 深处的稀土元素浓度[14] 
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化物中. 此外, 虽然 4 个结壳样品取自不同的区域和

水深且样品中的元素含量差别也比较大, 但是这些

差别并没有在选择性提取实验中系统地表现出来 , 

这表明环境条件对稀土元素在水成型结壳中的分布

影响较小而只与结壳中的矿物成分或氧化物有密切

关系. 

3  讨论 

3.1  稀土元素在铁的氧化物/氢氧化物和锰氧化物
中的富集及成因机制 

虽然有观点认为海洋铁锰氧化物可以看成一个

单一的相[6,12], 但是选择性提取实验中只有少量铁在

第二步中被提取出来(平均回收率为 5.45%(σ=0.93)), 

少 量 锰 在 第 三 步 中 被 提 取 出 来 ( 平 均 回 收 率

2.59%(σ=0.54)), 表明水成型结壳中锰和铁具有不同

的地球化学行为且存在于不同的物相中.  

稀土元素的碳酸盐络合物是现代海水中稀土

元素的主要表现形式, 其中 LREE 占到 80%以上、

HREE占到90%以上[15], 少量的是以自由离子或水

合离子存在, 以碳酸盐络合物形式存在的则是以

REE(CO3)2
− 和 REE(CO3)

+ 这 两 种 形 式 , 其 中

REE(CO3)
+是 LREE 的主要存在形式, REE(CO3)2

−

是 HREE 的主要存在形式[16].  

无定形铁的氧化物/氢氧化物和δ-MnO2 都具有

很大的比表面积(其中无定形铁的氧化物/氢氧化物为

200~300 m2/g, δ-MnO2 为 206 m2/g)[17,18], 从而具有很

强的表面吸附能力. δ-MnO2的零点电荷点 pH 值(ZPC)

为 2.3[18]而无定形铁的氧化物/氢氧化物则达到 8.5 左

右[19], 海水的 pH 值范围为 7.9~8.4[18,20], 这样在

δ-MnO2 表面会有过量的负电荷, 从而使得δ-MnO2 可

以吸附 REE(CO3)
+和 REE3+或水合离子; 无定形铁的

氧化物/氢氧化物在海水中近于电中性的, 即使表面

带电荷也只是有轻微过量的正电荷, 从而在某种程

度上可以使无定形铁的氧化物/氢氧化物吸附少量的

REE(CO3)2
−, 因此无定形铁的氧化物/氢氧化物倾向

于吸附 HREE, 这与选择性提取实验的结果是一致的

(第三步中提取出的稀土元素的(Yb/Nd)NASC 平均值达

到 1.42(σ = 0.02)). 另一方面, LREEL3/LREEL2比值(一

般大于 2)显示出 LREE 仍然主要存在于无定形铁的

氧化物 /氢氧化物中 ,  这与δ-MnO2 的吸附特性和 

LREE 在海水中的存在状态是不相符的. 可见氧化物

的吸附能力不是稀土元素在水成型结壳中富集的唯

一控制因素, 络合能力和方式也是影响 REE 在水成

型结壳中富集的重要因素, 其中金属离子与氢氧化

物表面的羟基通过进行质子交换从而沉淀在氢氧化

物表面[21,22]就是一种非常重要的方式.  

为了能清楚说明稀土元素在结壳形成时在其中

的分配, 特根据下式:  

KM 
D =[M]Fe 或 Mn/[M]SW, 

KM 
D 为 REE 在沉积物和海水之间的分配系数, [M]Fe 是

REE 在无定形铁的氧化物/氢氧化物中的浓度, [M]Mn

是 REE 在δ-MnO2 中的浓度, [M]SW 为海水中 REE 的

浓度)来计算出 REE 在无定形铁的氧化物/氢氧化物

和海水之间、δ-MnO2 和海水之间的分配系数, 并作

出 log(KM 
D )Fe 或 Mn型式图(图1, 图2). 由于第一组稀土

元素中的 Ce 具有强烈的正异常从而会影响到对富集

在无定形铁的氧化物/氢氧化物中 log(KM 
D )Fe 型式的观

察, 因此我们在观察 log(KM 
D )Fe 时只观察第二组、第三

组和第四组的 REE. 第二组、第三组和第四组的 REE

具有明显的稀土元素“四分组效应”(图 1), 而这种“四

分组效应”表现出稀土元素离子 4f 电子与无定形铁的

氧化物/氢氧化物表面之间产生斥力时 4f 电子的静电

(Racah)参数的不同[23], 这也显示自由稀土元素离子

与无定形铁的氧化物/氢氧化物表面之间直接通过羟

基和氧桥连接 . 由此可以推断无定形铁的氧化物 /  

氢氧化物和海水中的稀土元素之间存在下列络合反

应:  

S-Fe(OH)3+M3+= S-FeO(OH)- 
2M2++H+ 

可见, 无定形铁的氧化物/氢氧化物表面的羟基在与

稀土元素结合时发挥了重要的作用, 属于专属吸附, 

这也表明无定形铁的氧化物/氢氧化物对 REE3+具有

很强的络合能力.  

同无定形铁的氧化物/氢氧化物不同, δ-MnO2 表

面有过量的负电荷, 以δ-MnO2-OH-形式存在; 同时, 

log(KM 
D )Mn 型式的“四分组效应”在δ-MnO2 相中没有

表现(图 2), 这表明δ-MnO2 相中的 REE 并不是自由

REE3+与δ-MnO2 表面直接络合, 而是 REE 的碳酸盐

络合物与δ-MnO2 络合, 其络合机理如下:  

δ-MnO2(表面)-OH−+M(CO3)
+=δ-MnO2 

(表面)-OHM(CO3)
 

在这种情况下, 显然是δ-MnO2 表面同 REE 的碳酸根

的络合物络合而不是同自由 REE3+络合, 从而使得稀
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图 1  REE 在无定形铁的氧化物/氢氧化物与海水之间的分配系数型式 

 

图 2  REE 在δ-MnO2与海水之间的分配系数型式 

土元素不会产生“四分组效应”.  

4个结壳样品除MP2D02中的铁和锰含量相当以

外, 其他 3 个样品中的锰含量都要高于铁元素的含量, 

表明样品中的δ-MnO2 的含量要高于无定形铁的氧化

物/氢氧化物的含量, 对比在上述两个相态中所赋存

的稀土元素的含量和海水中 REE 的存在形式, 反映

出无定形铁的氧化物/氢氧化物络合 REE 的能力要远

强于δ-MnO2, 同时也反映出δ-MnO2 和无定形铁的氧

化物/氢氧化物具有明显不同的表面化学特性, 导致

δ-MnO2 对稀土元素的络合能力弱于无定形铁的氧化

物/氢氧化物.  

3.2  水成型结壳中 Ce 正异常成因 

样品 MP3D16, MP2D20, MP2D02 和 MP3D03 具

有明显的 Ce 正异常, 这 4 个样品的 Ce 异常值(CeAN= 

2(Cesample/CeNASC)/(Lasample/LaNASC+Prsample/PrNASC))[7]分

别为 2.67, 1.39, 1.39 和 1.50. 一般认为 Ce 正异常与

Fe-Mn 氧化物的氧化吸附作用有关[12], 并且主要归

因于δ-MnO2 可以将可溶性的 Ce3+氧化成不溶性的

CeO2 从而发生沉淀[9].  

尽管可溶性的 Ce3+可以被δ-MnO2 氧化成不溶性

的 Ce4+ 发生沉淀 [6,9,11,24], 但是水成型结壳中的

δ-MnO2是表面同 REE的碳酸根的络合物络合而不是
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同自由 REE3+络合, δ-MnO2 表面并不能与 REE3+离子

直接接触, 使得δ-MnO2 不能把可溶性的 Ce3+氧化成

Ce4+, 这样与其他稀土元素相比就不会有过量的 Ce

沉淀在δ-MnO2 相中, 这与δ-MnO2 中 Ce 的异常值是

相符合的(样品 MP3D16, MP2D20, MP2D02, MP3D03

的 REE 在δ-MnO2相中的 Ce 异常值分别为 1.38, 0.83, 

0.88, 0.84), 同时这也与上节中关于δ-MnO2 的络合方

式的推断可以互相印证.  

另一方面, 水成型结壳是在强而稳定的底层流

情况下生成, 而底层流水更新快且富含氧[25,26], 在这

种环境下, Ce3+可以被氧化成 Ce4+并且被无定形铁的

氧化物/氢氧化物所络合, 因为无定形铁的氧化物/氢

氧化物具有比δ-MnO2 对 REE 更强的络合能力, 这与

无定形铁的氧化物/氢氧化物中 REE 的 Ce 异常值是

符合的(样品 MP3D16, MP2D20, MP2D02, MP3D03

的 REE 在无定形铁的氧化物/氢氧化物相的 Ce 异常

值分别为 2.87, 1.51, 1.37, 1.81). 可见, 尽管水成型海

洋铁锰结壳中的稀土元素整体具有明显的正异常并

且其中的δ-MnO2 具有较强的氧化作用, 但是结壳中

的 Ce 正异常并不是由于δ-MnO2 的氧化作用所引起

的, 而是由其所在的生长环境所导致, 因此, Ce 异常

在某些情况下对氧化还原环境具有良好的指示作用.  

3.3  轻重稀土元素分异的成因 

(Yb/Nd)NASC 值和(Lu/Nd)NASC 值可以在某种程度

上反映 HREE 和 LREE 的分异程度[27]. 样品的平均

(Yb/Nd)NASC 值 和 (Lu/Nd)NASC 值 分 别 达 到 1.32 

(σ=0.08)和 1.32(σ=0.08), 这显示水成型结壳更倾向

于吸附 HREE, 这与上文的分析是一致的.  

对 比 δ-MnO2 相 ( 样 品 MP3D16, MP2D20, 

MP2D02, MP3D03的(Yb/Nd)NASC值分别为 0.94, 1.08, 

0.98, 0.94)和无定形铁的氧化物 /氢氧化物相(样品

MP3D16, MP2D20, MP2D02, MP3D03 的(Yb/Nd)NASC

值分别为 1.43, 1.40, 1.40, 1.45)的(Yb/Nd)NASC 值可以

得知, 无定形铁的氧化物/氢氧化物比δ-MnO2 倾向于

吸附 HREE, 这是由无定形铁的氧化物/氢氧化物本

身的吸附特性和 REE 在海水中的存在状态所决定的.  

4  结论 

铁锰结壳生长的环境条件对稀土元素在结壳中

的分布影响较小而只与结壳中的矿物成分或氧化物

有密切关系. 稀土元素在水成型结壳中主要富集在

无定形铁的氧化物/氢氧化物相中, 而只有少量的存

在于δ-MnO2 相中. 铁锰结壳中无定形铁的氧化物/氢

氧化物对于稀土元素的络合能力要明显强于δ-MnO2

对稀土元素的络合能力. 无定形铁的氧化物/氢氧化

物主要是络合 REE 的自由稀土元素离子, 而δ-MnO2

则是络合海水中稀土元素的碳酸根的络合物. 水成

型结壳中 Ce 正异常不是由于δ-MnO2 的氧化作用使

可溶性的Ce3+氧化成不溶性的Ce4+发生沉淀所致, 而

是形成水成型结壳的氧化环境所导致. 水成型结壳

中HREE和LREE的分异主要是由于结壳中无定形铁

的氧化物/氢氧化物对 HREE 的倾向性的吸附作用.  
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